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トになりうる層状結晶としてβ ー ZrCl N IC:着目し 一連の研究を行なった。
β-ZrCIN の生成機構と新しい合成方法
ZrC14と NH3 との反応による，従来のβ -ZrCIN の合成方法では，原料の ZrC14 の加水分解によ
る不純物酸素が生成物中に含まれやすい欠点があり，また，合成の昇温過程で昇華性の結晶である
CNH4h ZrC16 が生成し，それが反応系外へ気相で運ばれるため，その収率が低くなる乙とがわかった。
液体アンモニアと ZrC14 との反応で，モノアミドを合成，単離し，乙れを NH3 中で熱分解すれば，
C NH4)2ZrC16 を生成しないため， β-Zr CIN を高収率で合成する乙とができたD
ジルコニウム源として ZrC14 を用いず， Zr あるいは ZrH2 を出発物質として， NH4C1 蒸気と反応
させ，一段階で 70 ，....， 80%の高収率でβ ー ZrCIN を得る方法を見出した。乙の方法で得られる β 一
ZrCIN は不純物酸素を約 2%含むが，乙れは NH4C1 を輸送剤として，低温部から高温部に化学輸送す
る乙とにより， 0.3%以下lとすることができた。との輸送反応は，下式により表わされるととを明らかに
した。
β-ZrCIN(s) + 3 HCl (g) 二三 ZrC14(g) + NH3(g) 
β ー ZrCIN へのインターカレーション
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β- ZrCIN 中には水素もインターカレーションすることがわかった。 HxZrC 1 N (0 ~ x ~ 1. 2) は




















以上のように大橋君の研究は，高純度で結晶性のよいβ ー ZrCIN の合成方法を確立しその合成の機
構を明らかにし，さらに，インターカレーションに伴う特性の変化を明らかにしたもので，インターカレ
ーションのホストとなる新しい層状結晶の研究を開拓したものとして，理学博士の学位論文として，十分
価値あるものと認める。
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